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Inhaltsiihersichl. Die Kondensation des ~c-C:nrbinkomple- ( r l ' -C ,Hc) , (CO) ,E ' e ,~ -~O) (~~-~  . -  -~PC~14~K, -2 ,4 ,6 )  9 a- c, 
xes ] ( ~ s - C , H , ) I ( C O ) , F e l ( ~ ~ - ~ O ~ ( ~ - ~ ~ S M e ~ ~  ' SO,C:F,- (6) die die ncuartigcn Isophosphaalkine C G  P-Aryl als 
mit dcri Phosphancn 2,4,6-R,C,H,PH(SiMc,) (7) (a: Briickeriliganden tragcri. Voii Ya wurde eine Rontgcn- 
R = Me, b: K = iPr, c: R -- tBu) liefcrt die Koniplexc strukturanalyse durchgcfiihrt. 
Transition Metal Substituted Acylphosp hanes and Phosp haal kenes. 17. 
Synthesis and Structure of the y-Jsophosphaalkyne Complexes 
[ ( r5 -C,H, ) , (CO) ,~e ,~ -~O)~-C = PC,H,K,)I (K = Me, iPr, tBu) 
Abstract. Condensation of 
~(r'-c,l~,),(co)z~e:e,lu-Co)C1l-CsMc)l't~ (6) with 
2,4,6-K~C,H2PFI(SiMc,) (7) (a: R = Mu, b: R = iPr, c: 
R = tBu) affords the complexes 
( 1 7 r - C 3 , H , ) 2 ( C o ) z ~ ' c , ~ - ~ ~ ) ( ~ - ~  = PC',FilR,-2,4,6) (9 a - c )  
with edge-bridging isophosphaalkyne ligandr as confirm- 
ed by the x-ray structure analysis of Ya. 
Kej words: Transition riietal substitilted phosphaalkenes; 
i\ophosphaalk yne complex. 
Einleilung 
Das Konzept isoelcktronischer Verbindungen und die 
Schragbeziehung C/P im Periodcnsystem dcr Elementc 
haben sich fiir dic Ent wicklung der Chemie niederkoordi- 
riierter Phosphorvcrbindungen und dcren U bergangsme- 
tallkomplexe als 2uOerst niitzlich erwiesen. So sind den 
Alkinen A neben den1 niir in der Gasphase bckanntcn 
F'G P (B) die Phosphaalkine C und die lsophosphaalkinc 
D an die Seite zu stellen. 
Wiihrend inzwischcn die Chemie der Phosphaalkine gut 
untersucht uiid in rnehrercn Ubersichtsartikclri dokurnen- 
tiert ist [2], ist wenig iiber deren Isonieren vom Typ D be- 
kannt. Gczielte Vcrsuche zu ihrer Darstellung licferten 
imrrier die Phosphaalkine C als dercn Umlagerungspro- 
duktc 131. Tlieoretische Kechnungen haben die Instabili- 
tat  von D relaliv zu C untermauert [4]. 
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Kurzlich wurde von Anyelici et al. der zweikernige 
Plat i 11 koinpl ex 3 mit ein em ha1 bverb r u c kenden (semi- 
bridging) C= P Mcs' (Mcs" = 2,4,6-tI3u7C,H,) Ligan- 
den vorgestellt 151. 
Irn Rahmen unserer Arbeiten uber rnetallfunktionali- 
siertc Phosphaalkene [6] bcrichten wir nun uber cine lei- 
rtungsfahige alternative Syiilhesc von Mehrkernkomple- 
xen niit Ed-lsophosphaalkin Ligandcn, die von dcr Ver- 
fiigbai kcit geeigneter Vorstuferi mit P = C-Doppel bin- 
dungen wic etwa 1 unabhangig ist. 
Ergebnisse 
Die C = P-Bindung der Titelverbindungen 9a-c  wird bei 
der Knndensation des Thioniethoxycarhin-Liganden in 
[ ( r5-C,H,)2(Co) ,Fe ,~-~~)~~-CSMC)I  ' O, 'F,- (6) [7] 
mit tiyuimolaren Mcngen an 2,4,6-R,U,H2PH(SiMe,) 
(7 a - c) [8] in Gegenwart v m  1 ,S-niazabicyclo-[5.4.0]- 
undcc-7-en (DBU) in Acetnnitril erzeugt. 
Singuletts bei 6 = 8,3 bzw. 2,  I im "P-NMR-Spektrum 
der Losung zu Beginn der Reaktion rind mil Verbindun- 
gcn wie 8a und 8 c  vercinbar, die bei den1 Angriff dur 
Phosphane 7 auf das verbruckende Methylidin-Zentrum 
und riachfolgcnde Ueprotonierung der Phosphoniurnsal- 
2c durch UBU entstchen. Alternativ is1 auch der nuclco- 
phile Angriff von Anionen des Typs P(SiMeJ(Ary1) 
denhbar. Dic 1,2 Elirninierung von Me,SiSMe aus 8 lie- 
fert die beobachteten Endprodukte 9. Die Momplese 
9a - c werderi Init tels SauletichroIiiatographie als dunkcl- 
TOIL\, luftstabile, diamagnetische, kristallirie Substanzen 
gewonncn. Die Verhindungen losen sich gut in I;,ther, 
\/ 'cp 
I1 
0 
THE' und Acetonitril, wahrcnd die Lfislichkeit in Aroma- 
ten und gesattigten Kohlenwasserstofferi in der Rcihe 
9 a  > 9b > 9c  deutlich xunimmt. llas Vorliegen vcm 
€'= C-Doppelbindungen in 9 a - c wird durch Singuletts 
in den "P{'H]-NMK-Spektren bci S = 249,3 -258,O an- 
geieigt. [9] 
Dic "C-Rcsonan/en der Mcthylenphosphan-Gruppen 
werden als Dublctts bei schr tiefem Fcld 
(6 = 338,s - 345,s) und daniit irn Erscheinungsbercich 
von Carbcnium-Toncn heobachtet [ 101. 'JIB( -Kopplungen 
von 92-97 Hz hind fiir Phosphaalkene dagegen nicht u n -  
gewbhnlich. Zurn Vergleich bietcii sich einfach iiietalliertc 
Phosphaalkene wie 10 (6 "C = 25 1,4 d, 'J,, = 82,9 € I / )  
[ I  I ]  oder 11 (6 I3C = 202,4 d, 'J,, = 19,8 HA) [I21 an, 
bei denen der Methylenkohlenstoff dcutlich starker abgc- 
schirnit ist. 
11 
= 
Die beiden terminalen CO-Liganden in 9 a --c gcben An- 
laB YU jeweils zwei Singulcttr; bei d ''C = 209,9-21 1,0, 
wahrend Singuletts bei d ''C = 269,2-270,8 von den 
vcrbruckcnden CO-Liganden verursachl werden. 
Die Dissymmetric der Komplexc 9 a - c  wird unter an- 
derem durch deren ' H-NMR-Spektren (22 "C, C,D,,) bc- 
legt, in dcnen die chrtnisch und niagnctisch verschiede- 
nen C,H,-Liganden AnlaO LU zwei diskreten Resonanzen 
bei 4,05 -4,lO und 4,40-4,49 (d, J,,. = 0,5 Hz) gebcn. 
Die Dubletis bei tieferetn Feld ordnen wir deiii Cyclopen- 
tadienylliganden am Eisenatom Fe(2j zu, der mni frcien 
Elektronenpaar am Phosphoratom benachbart ist. 
Die '13-NMR-Spektren von 9 h  und 9 c  weiseti bei 
Raumtempcratur jcweils zwei Signale fur die ortho-stgn- 
digen Alkyigruppen am Arylring auf, was am ehestcn mi t 
der gehinderten Drehung des Arylsubstituentcn urn die 
P--C,,>,,,-Achse zu crklaren ist . Ein aiinliches Phiinomen 
karin irri 'H-NMR-Spcktrum von 9 a  erst bei -50 "C bc- 
obachtet werden. Es fiillt auf. da13 irn 'H-NMK-Spek- 
trum von 9b bei - 50°C f u r  jcde der ortho-ipropylgrup- 
pen jeweils zwei Signale registriert werden. Ol'fenbar wird 
unter diesen Bedirigungen das Signal fur die diastereoto- 
pen Mcthylgruppen an jedcr dcr i-Propylgruppen aufge- 
lost. 
Die 1K-Spcktren von Oa-c zeigen im Hereich der CO- 
Valenzschwingung Lwei intensive Bandcn fur die beidcn 
tcrminalen CO Ligandcn ( 1  996 - I 998 und 
1960- I963 en1 I), sowir jcweils eine starkc Baridc bei 
1793 - 1796 cm- '  fur  die Streckschwingung dcr Carbo- 
nylbriicke. 
Riinlgenstriiktur~nalyse von 9 a 
Zur vollstandigcn Charakterisierung dcr neuartigen 
Koniplexc wurdc einc K~ntgenstrukturanalysc an Y a 
durchgefuhrt (Taahr. I - 3, Abb. 1). Geeignetc Einkristallc 
dcr Verbindung wiirdcn ails ciner Toluollosung bei 
Die Molekulstruktur von Ya irn Kristall untcrrnauert 
die aus den Spek ire11 crhalteiicri Informationen. Das Mo- 
lekiil bcsitzt eine ,,butterfly"-Struktur niit cis-orienticr- 
ten Cyclopentadicnylririgen. Dcr Interplanarwinkel zwi- 
schcn den Pbenen aus den Atomen Fe(l), Fe(2), C(l2) 
und Fe( I ) ,  I;c(2j, C( IS) beiragt 160,s". Die Fe-Fe-Rin- 
dung von 2,527(5) A ist vergleichbar rnit jener ini Kation 
[(~'-CjH,),l:er(C'O),(C:SEt)] ' 12,s lO(2) A ]  [ I  31 und liegt 
zwischen den Fe-Fe Abstanden, die in cis 
[($-C,H,)(CO)zFe]? [2,53 I(2) A [ 141 und cis 
[(a'-C,l~,)W(CO)(CS)]~ [2,482( I ) A ]  [ 151 geniessen wur- 
den. Der interessanteste 'Teil des Molekuls ist dcr 
IsoDhosphaalkin-Ligand, de1- die beidcn Fc-Zentren iiber 
das plariare Kohlenstoffatom (Winkelsunime 359,5 ") dcr 
P-C-Bindung asymmetrisch vcrbriickt. Zwar entspre- 
chen sich beide Fe-C-Abstiinde im Rahrnen der dreifa- 
chen Standardabwcichung, dennoch sol1 darauf hinge- 
wiesen werden, daR sich der etwas Iangere Abstand 
Fe(2)--c'(3) [ 1,927( 16) A ]  in der syn-Position zum Aryl- 
substitueiiten a m  Phosphor befindet, wahrend die kiirzc- 
re Bindung Fe(l)--U(I3) [I,YO3(16) Aj L U I ~  freicn Elek- 
tronenpaar am Phosphor nrientiert ist, Eine vergleichba- 
re Situation wird auch in Kotnplexen mit verbrhckendcn 
-30°C geziichtet. 
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* Aquivalente isotrope U, defiriicrt als ein I3rittel der Spur des 
nrtlici~onalisiertcn U,, Tensors. 
'Cabelle 2 Bindungslangen ( A )  von Ya 
--__-___-_____-_---- 
F ~ ( i ) - k ( 2 )  2,527 ( 5 )  Fc(l)-C(!) 2,123 (1 I )  
k( I )-C(2) 2,088 ( I 1 ) W(l)-C(3) 2,106 ( I  I )  
k(l)-C(4) 2,152 ( 1  I )  Fe(l)-C(5) 2,162 (12) 
k ( 1 )  --C(11) 1,770 (14) Fe(l)-c'(l2) 1,954 (16) 
R( I)--C(13) 1,903 (16) ).e(Z)-C(h) 2, I 08 ( I 1 ) 
Fe(Z)-C( 7) 2,  I 59 ( 1 1 ) 
Fe(Z)--CfY) 2,153 (10) R(2)--C( 10) 2,122 ( 1  0) 
2, t 3 I ( 1  1 )  r - 4 2 ~ 3 9  
k ( 2 ) - C ( I 2 )  1,927 (15) &(2)-C([3] 1,927 (161 
k(2)--C( 14) 1,740 ( I  7) P( 1 )-C( 13) 1,683 ( 17) 
P( I )--C(20) 1 ,X79 ( 1  2) O(l)--C(11) 1,153 (18) 
0(2)--C(I2) 1,167 (18) 0(3)--c'( 14) I ,  162 (20) 
C(I5)--c'(21) 1,530 (19) C( 17)--C(22) 1.5 19 ( 1  8) 
C( I 9)--c'(23) 1,527 ( I  8) -_ --- 
lsocyanid-Liganden beobnchtet 1 161. 1111 iibrigen kann 
das R--P=C-Molekiil auch als forniales hnalogon der 
lsocyanide R-N=C bctrrzchtet werden, wenngleich die 
isomercri Phosphaalkine RCGP in ihrcrl chernischen 
Eigcnschaftcn kaum Verwandtschaftcn zu den Nilrilcn 
K C s N  aufweiscn [2j. In 9 a  findct sich die gleichc Asyni- 
inetrie auch in den FeC Abst&idcr\ zu dern p-CO Ligan- 
Z. anorg. allg. Chcrn. 610 (1093) ~------ I762 
Tahelle 3 Ausgcwahlte Biridung\winkel (") von 9 a  
R(2)-k( 1 )-C( 13) 49,1(5) k(2)-Fc(1)--C(l I )  96,6(5) 
C( 1 l)-r'e( 1 )-C( 13) 87,3(7)  Fe(2)-Fe( 1)-C(12) 48,9(5) 
Fe(l)-Fe(2)-C(l4) 99,7(8) C(1 l)-Fe(l)-C(12) 86,8(7) 
('( 12)--Fe(2)-C( 14) WS(8) C( 12)--R( I)--<?( 13) 96,1(h) 
C( 13)--P( 1 )-C(20) 104.5(7) Fc( l)--Fc(2)--C'( 13) 48,3(5) 
Fe( I)-<:( 12)--Fe(2) 8 C( 12)-Fe(2)-C:( 13) 9 6 3 7 )  
Fe(2)--c'( l1)-0(2) i40,4( 1 3 )  C( 13)-Fe(2)--C( 14) 88,7(9) 
W(l)--c(13)--P(i)  147,2( 10) Fe(l)-C(11)--0(1) I76,5( 13) 
Fe(2)--C( 14)-0(3) 175,3(20) Fe( 1)--C( 12)-O(2) 138,3(13) 
Fc( I)-C( I3)-Fc(2) 82,6(6) 
Fe(2)--C( 13)--P( I ) 129,7(9) 
-------_-___-___-______---__c___ 
den wieder [Fe( 1)-C( 12) = 1,954( 16) und 
Fc(2)--C( 12) = I ,927(lS) A]. In1 auffalligen GcgensatL 
hierzu differiercn die beiden Pt-C Rbstkinde zum Iso- 
phosphaalhin-1,iganden in 3 urn 0,22 A .  Die Lange der 
P=C-Bindung in Yu wird ZLI 1,683(17) p\ bestimmt. Die- 
ser Wcrt ontspricht wwohl der P=C-Hindung in 3 
[ i  ,67( I )  A1 wwie dcni Uurchschniltswcrt ciner solchen 
Bindung, der aus deli Strukturen einer Vielzahl vori 
Phosphaalkenen liergeleitet wurde [ 171. lm Gegensatz 
hierzu wird der lY-Ahsland 711m Rrylsubstituentcn 
P( 1)--C(20) zu 1,879(12) bestimmt, welches init einer 
Einfachbindung (Standardwcrt ca. 1,8S A) [ I  81 vereinbar 
ist. 
Der cxocyclische Winkel Fe( 1)-C( 13)-P(1) 
[147,2( 10)o] ist gegeniibcr den1 Winkcl 
Fe(Z)--C(I 3)-P(1) von 129,7(9)" signifikallt aufgcwei- 
tet, was sicherlich zum Tcil auf stcrische Wechselwirkun- 
gen zwicchen der Mesitylgruppe und den dazu benach- 
barten Ligandcn an Fe(1) /uruckzufuhren ist. Hiervon 
wird der Winkel C( l3)-P( 1)--U(20) kauni beruhrt. Der 
hrylririg ist riahezu orthogonal zu der beslcn Ebene 
durch die Atome Fe(l), Fe(2), C(13) und P(l) oricntiert 
( w  = 8S,3"). In 3 werden die entsprechendcn exocycli- 
scheri Winhel /II 1h4,1(6)" und I12,0(5)" rrmittelt. Dic 
Differen/ beider Winkel v m  52' und die eben erwshnte 
l)i  fferenz der PtC-Bindungen urn 0,22 A wareii Argu- 
rnentc fur den halbverbruckenden (,,semi-bridging") 
Charak ter des Organoj7horphorligandL.n in 3. 
Uas Phosphoraloni enthalt Zuni Fe(2) keinc bindenden 
Kuntaktc, wic au\ deni Abstarid vori 3,269 A zu crkennen 
ist. Gewohnlich fallen Fe-P-Rindungen in niedervalcli- 
ten Carbonyleiscnkomplexen in den Bercich von 2 4 8  his 
2,37 A. 
Experirnenteller Teil 
Die Darstellurig aller Koniplexe sowie die Aufnahmc der Spek- 
Ircn erfolgte linter N L  in N,-gcsfitligten absolut wasscrCrcieri 
Ldsuiigsmitteln. [(ai-c,Fls)z(CO),~~zClr-CO)O1-SMe)J ' SO,CF, 
[7] urid die Phosphane MesPH(SiMel) [8], 2,4,h iPr3C,,H21'l I ,  
11 91, und 2,4,6-tBu,CsH,PH, [20] wurdcn nach Literaturangn- 
hen hergeslellt. 
Diazabicycloundeccn (DBU) wurde gekauft (Aldrich). 
IR: Perkin Elmer 580; Ill-, "C-, und "P-NMK: 
Brukcr AM 400 Massenspektren: Firinigan MAT 3 I 1 A (El-MD- 
de, 70 eV Toiiisierungsenergie, DirekteinlaOsystem). 
Analysen Fa Doriiis uncl Kolhc, Miilheim/Ruhr 
Darstclliing vun 2,4,6-iPr,C,H,PH(SiMe~) (7 b) 
Vcrh. 7h wurde in Analngic LU Lil. [S] hergestcllt und ohne wci- 
tcre Rciriigurig cingesetTt: 
SiCH,), 1,22 (111, 12H, O-C:H(CH,)~), 1,33 (d, 'JHH - 6,7 Hz, 
6H, p-C'H(CH,)?, 2.77 (rri, 1 H, I>-CH(CH,)~),  3 59 (d,  
(d, 4JI ,H = 2.3 Hz, 1 H, m-Aryl-H), 7,14 (s, br, 1 l i ,  tti-Aryl-H), 
'H-NMK (ChD,,, 22°C:): 6 = 0,12 (d, 'J1.H 4,2HZ, 9 H ,  
'JpH 206,5 HI, 1 H, PH), 3,h2 (111, 2 H, O-CH(C'Hi)z), 7, I I 
"1'-NMR (EI20, 22 "C): 6 = - 166,3 (d, '51~11 L 207 HZ). 
Darstelliing von 2,4,6-tBu,C,H,PH(SiMe3) ( 7 4  
Verb. 7 c  wurdc arialog zu 1 it. [8] hergcstellt urid duich Kristalli- 
qiercn ails n-Hexan bci - 30 "c' als farhloser Rstctoff erliahcn 
(Ausb. 95%). 
SiCH,), 2,31 (s, 9€1, p-lBu), 1,63 (s, 18H, u-tHu), 4,38 (d,  
' Jp l I  7 212,0H/, I H, PH), 7,44 (d, 4JI+, = 2,3 Hz, 2 H ,  111- 
Aryl-H). "P-NMR (C,,U,, 22 "C'): 6 = - 128,s (d, 
'I{-NMR (CJl,, 22°C): S = -0,03 (d, ' . I p ~ ~  = 3,4 tlz, 9 H ,  
'JI>11 2 212H7). 
Darstellung vnn ( I ~ ' - C , H , ) , ( C : C ) ) ~ I ; C ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ =  P-Mes) (9s) 
Zur Liisutig voii 0,77 g ( I  ,44 mrrrol) h in 25 ml Acetonitril, gibi 
man bci 0 "C 0,32 g (1,44 iiiniol) MesP(H)(SiMc,). Es wird I 11 
bei 0°C: geriihrt. Aii~chlielJetid fiigl man 0,31 g DBu hinm. 
Nach detii Erwarnicn auf Raumtcriip. wcrdcn alle fliichtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernr, Ucr dunkle bligc Riickstand wird 
in wenig CH?V12 autgenomnien utid auf Florisil au fgc r~gun .  
Uarin wird ail Flori5il chromarographiert (Saulc 40x 2 ~ 1 1 1 ) .  Es 
wird zunachst mit Hcsan, datin mil cirlem Hexan/l3hc.r-Ge- 
rriisch (5  : 1 )  cluicrt. llicrbci bildct sich cine dunkclrote Zone 
aus, die schliclllich I n i t  einctii IlcxaiiiF,thei--Ciemisch ( 1 : 5) ,  
cluicrt wird. Uas Eluat wjrd vwii l~osungsmitlel hefreit usid dcr 
Riickstand a\is Toluol bei - 30 "C kristallisicrt. Hicrbci tvcrdcn 
0,20 g (29%) rot-schwarxs kri5talliries 9 a  gewonnen. IR (KI3r): 
v - 1978sst [v(CO)], I049sr [v(C:O)l, Z792st [v(CO)], I 420rr1, 
I OXOni, 1 OSOrii, 1014m, 8675,  849 m. 8 3 2 ~ 1 ,  821 111, 63751, 
h07rn, 577m, 557n1, 537111, SO1 in, 423r1i c m '  . IK 
UV/VIS (C:H,CL): , = 228 (453001, 265 (21 200) ,  326 
(9300) nm. '11-NMR D(,, 22 "C, 100 Milz): (1' .- 2,21 ( 5 ,  3 H, 
JI," 0 , 4 H ~ ,  5H,  (Xiq ) ,  6,9O (s, br, 2 H ,  nl-Aryl-kl). IH- 
2 3  (s, 3H, n-CH,), 2,68 ( 5 ,  3 H, o-CHI), 4,46 (5 ,  5 H, GHr) ,  
4 9 7  (s, 5H,  C:.H,), h,90 (s, I H, m-Aryl-H), 6,95 ( 5 ,  I H, 111- 
Aryl-H). "CI'H)-NMR (CD:CII, - 50 O C ) :  rl' - 20,9 (s, p-CHJ), 
87,8 (s, CsH5), 89,4 ( 5 ,  C,H,), 127,3 (s, tii-Aryl-C:), 1283 (s, m- 
Aryl-C:), 137,l (5, p-Aryl-C), I3X,7 (d, 'J,,(- - 8 l iz ,  0-Aryl-C), 
139,2 (s, o-Aryl-C), 144,9 (a, '.Ik>< = 60 HL, i-Aryl-C), 210,7 ( 5 ,  
CO), 210,Y (s, CO),  269.7 ( \ *  pC.O), 345,8 (d, '.fi.< = 93 HL, 
tn/z = 488 (M I ) ,  460 (M -CC)), 432 (M ' -2CO), 404 
-C,H,-Fe), 218 (MesPCFe ), 186 (FcC:pz7), 121 (FcC'p') .  
CIIH,,FezO,P (488,l): Rer. C? 5h,60 (Gcf. 56,75), H 4,34 (4,30), 
FC 22,88 (22,74)ulo. 
(CH,>C~Z-LOSUI~~): v - I998sst, 1 962111, 1796~1 [v(CC))] CIK I. 
p-CH,), 2,75 (5, 611, O-'Zl l2 ) ,  4,05 (15, 5 H, C511<), 4,110 (d, 
NMR (CDICIL, - 5 O " C ; ,  400 Mtlz):  3' -- 2.28 (s, 3 H, r)-C:H.l), 
22,7 (d, '.lp<. = h HY, o-(;H~), 23,l (d, 'JIy L IOllz.  o-C'H,) 
PzC) .  "PI'HI-NMR (C,U,,, 22°C): ii : 2 5 5 , 5 ~ .  M S  (El): 
(M'-3CO), 338 (M --3CC), -C,H,), 282 (hV-3C0, 
Darslellung von 
(11'-C5H5)~(C0)*Fez(~-C:O}01-C: = P-C,H,( iPr),-2,4,h) 9 h 
Zur Liisutig von 0,54 g ( 1  ,OO iiirriol) 6 iri 20 in1 Aceionilril wer- 
den bei Rr~umlemp. 0.3 I g ( 1  ,f)O mmol) 7b  gcgebcn iind 30 min 
geriihrt. Sodatin wcrden 0,2 1 g ( I # )  mmol) DB1J hinzugege- 
ben. Laut "P-NMR-Kontrolle crfolgt dabei augcnblicklich die 
Bildung voii Y h. Es wird wic vorslehcrid aufgearbeitct und das 
schwarzrotc Produkt durch Kristallisation aus n-Hicxau bci 
-30°C isoliert. Ausb. 0,15g (26%).  1K (KBr): 1) : 29,59st, 
2869s, t997sst [ v  (CO)], 19hOst [v(CO)), I801 st [v(CO)], 
1462s, 1420s, 1382s, 1360s, 1079rr1, 1 O S h m ,  11113s, 830rI1, 
759s, 637~1. 575s, 5 5 3 5 ,  531 s, 49Ys ciii ' .  IR (C:HICI?-li- 
sung): v -- 1 9 9 9 ~ 1 ,  1963tn, I795st [v(C:C))] ctii - ' .  IJV/VIS 
(CHzCII): A,,,,,, -- 232 (43200), 270 (21 600). 330 (9000) n m .  11- 
NMR ((:,,DA, 22"C, l00MH7): 6 \ , B O  (d,  'Jtibi .y 6,9H7, 
6H, O-CH(CH~)~), 1,39 (s, h H ,  y-C€I(CH!):), 1,49 (d, 
' J l l H  = 6,s H L ,  h H ,  O-CII(CH~)~), 2,89 (In, 1 H, p-CH(CH1),), 
Jrr+ -- 0,3 H7,, 5H, CIH,), 7,28 (m, 211, ni-Aryl-H). 'H-NMR 
4,lO (s, 5 H ,  C!l3,), 4,30 (111, 2 H, o-C:H(C:H>)?), 4,43 (d, 
(CDzCI2, -5O"C, 400Mliz): (S = I,Oh (d, 'Jliii - 5,9 I ~ z ,  3 H ,  
o-CH(CHJ)I), 1,26 1,1 X (d, 'JiliI = 5,9 HZ 3 H, o-CH(CHI)J, 
(d, 'IltIt = 6,3Hz, 6H, jKH(C:H,)2), 1,30(d, 3.1,,kl = 6,l Hz, 3H, 
o-CH(CH,)lj, 1,37 (d, = 6,2 Hz, 3 H, o-CH(CH&). 2,QO 
KontgcnslruLturanalyse vun Ya 
Ein Kristall der Dimensionen 0 ,15~0 ,2  ~ 0 . 2 5  r r im w i d e  auf ei- 
tierri Sieniens-P2,-Vierkreisdifrraklometcr bei 176 K ni i t  Cira- 
phit-monochroniatisierter Mo-Kd3rah lung  (A = 0,7 1073 A ) 
vertiiesscn. Die Z,dlrli~iietisionen ergaben sich aus 24 vcrfeiner- 
(en Reflexpositionen (4' < 28  < 23"): a = 16,982(14), 
b = 7,923(9), c = 15,518(12) A, V 7 2088(3) A', Z = 4, 
d,,,, = 1,553 g ctn ', ,u 1,486 tnm-I, ar(horhombisc11, Rautn- 
%. anorg. allg. C'hern. 619 (1993) ---- -__---- - 1764 c 
gruppe Pna 2 , ,  crl-scan-13ateiisammlung voti 1 440 unabhrin& 
gen liitensiliiten (2 : 45,0"), davon 950 btrobaehtet 
[F > 4,0cr(F)]. 
Wir dankcn der Deutschen Foi schurigsgeineinschart Bonn, dem 
Fonds dcr Chemischen l~idustrie, Frankfurl/Main und der 
IMSP AG, Ludwigshafen fur die Unlerstiitzung dieser Arbeil. 
Herrn Dr. Herrnebrrg, Max-Planck-Instihit fur Kohlcnfor- 
c h u n g  Mulheim/R. dauken wir [ur die Aufnahiwn der Mas- 
wispcklren. 
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